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ABSTRACT
Na2/3Fe1/3Mn2/3O2　cathode　active　materials　were　prepared　by　spray　pyrolysis.　As-prepared　powders　had　spherical
morphology　with　dense　microstructure　which　had　an　average　diameter　of　about　1μm　with　broad　size　distribution.
The　particle　morphology　of　Na2/3Fe1/3Mn2/3O2　cathode　active　materials　were　influenced　by the　calcination　and　the
polygonal　morphology　was　obtained　at　900℃.　XRD　showed　that　as-prepared　powders　was　well　crystallized　to　P2
type　structure　after　the　calcination　at800℃.　 The　electrochemical　measurement　of　Na2/3Fe1/3Mn2/3O2　cathode
showed that he two plateaus were observed at 3V and 4.3V in rechargeable curve and the discharge capacity of
Na2/3Fe1/3Mn2/3O2　cathode　was　203mAh/g　at　O.O1C.　After　lOOth　cycle,the　discharge　capacity　and　capacity　retention
of　Na2/3Fe1/3Mn2/3O2　cathode　was　l16mAh/g　and　70%　atO.1C,　respectively.
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1緒 言
近年のリチウムイオン電池の進展はめざましく,ポータブ
ル電子機器の電池から,電気自動車や電力貯蔵向けの大型電
池へ用途が広がりつつある.リチウムイオン電池の正極活物
質1-3)は,リチウムを始めとして稀少元素が多 く用いられてい
るが,今後の大型電池の普及に伴い,それらの資源の供給不
足が懸念される.ナトリウム酸化物を用いたナ トリウムイオ
ン電池は,ナトリウムイオンのインサーション反応により可
逆的な充放電を行 う二次電池であり,且つ,リチウムイオン
電池 と同等の可逆容量が期待できる.また,資源の供給不足
の影響も少ない.それ故,次 世代二次電池の1つとして,近
年,注 目されてお り,いくつかの研究4-8)が報告されている.
Na-Fe-Mn系化合物では,P2型のNa2/3Fe1/2Mn1/202が報告9,10)
されているが,Na2/3Fe1/3Mn2/3O2については報告されていな
い.これまで報告されている正極活物質の中でも理論容量が
261mAh/gであり,リチウムイオン電池用3元 系正極活物質
の理論容量(274mAh/g)とほぼ同等である.また,構成元素も
低コス トであることから,実用化できれば電力貯蔵や動力用
蓄電池として利用できる.噴霧熱分解法による正極活物質の
合成はリチウムイオン電池の正極活物質において,スピネル
化合物11)や層状系化合物12)等の多 くの研究が報告されてお
り,優れた電池特性を示 している.それ故,本材料において
も同様に電池特性が期待できる.そ こで,本研究の目的は噴
霧熱分解法を用いて均質なNa2/3Fe1/3Mn2/3O2前駆体を合成し,
焼成条件とNa2/3Fe1/3Mn2/3O2の粉体特性との関係,並びに,電
気化学的特性について検討した.
2実 験 方法
2.1　Na2/3Fe1/3Mn2/3O2粉体の合成
Na2/3Fe1/3Mn2/3O2粉体の合成には,既 存 の横型 の噴霧熱分解
装置 を用 いた.装 置は1.6MHzの超音波霧化装置,電 気炉及
びバ グフィル ターで構 成される.実 験 に用 いた水溶液 の原料
には,硝 酸 ナ トリウム(NaNO3),硝酸鉄(Fe(NO3)3・9H20)及び
硝酸マ ンガン(Mn(NO3)2・6H20)を用いた.こ れ らを所定 のモ
ル比で混合 した後,蒸 留水に溶解 して0.5mol/dm3の原料溶液
を得 た.電 気 炉内部 に円筒型 のアル ミナ管(300mmφ×1000
mm)を挿入 し,キ ャ リアーガス を5L/minとして ミス トを電
気炉へ送 り700℃で熱分解 を行 った.キ ャリアーガス には空
気 を用 いた.得 られ たNa2/3Fe1/3Mn2/3O2前駆体微粒子 はバ グ
フィル ター で捕集 し,付着 した粉体 を一定時間毎に振 るい落
として 回収 した.Na2/3Fe1/3Mn2/302前駆体 微粒 子は800℃か ら
1100℃で2時 間,大 気雰 囲気中で二次 焼成 を行 い,目 的 の
Na2/3Fe1/3Mn2/302を得た.生 成粉体 及び熱処理後の結晶相の 同
定 には,粉 末X線 回折(XRD,XRD-6100,Shimazu)を用 いた.
生成粉 体及び熱処理後の粒子形態,表 面状態及び凝集状態 の
観察には走査型電子顕微鏡(SEM,S-2670,JEOL)を用いた,
2,2Na2/3Fe1/3Mn2/302粉体 の電気 化学的特性
Na2/3Fe1/3Mn2/302粉体 は,導 電剤(アセチ レンブ ラック)及び
バイ ンダー(ポ リフ ッ化 ビニ リデ ン)と共 に重量 比で80:10:
10の割合で混合 した後,n-メチル-2-ピロ リドンを加 えてス
ラリー を得た.こ れをアル ミニ ウム箔上 に ドクター ブ レー ド
を用いて約200μmの厚 さに塗工 し,120℃で24時 間真空乾
燥 した,負 極には金属ナ トリウムを用 いた.電 解質 には,濃度
1MのNaPF6またはNaClO4を用 いた.有 機溶媒 には炭酸 プ ロ
ピ レン(PC)及び炭酸エチ レン(EC)を用いた.ECは 炭酸 ジメ
チル(DMC)また は炭酸 ジエチル(DEC)をECに対 して体積 比
1:1で混合 した ものを用 いた,セ パ レー タにはポ リプ ロピレ
ン不織布(セルガー ド2400)を用いた.こ れ らをグ ローブポ ッ
クス内で組み合わせて,CR2032セル を作製 した.セル は充放
電装置(BTS2004,Nagano)に接続 し,4.5Vまで充電 を行 い,
その後,2Vま で放電 させた.充 放電試験での電流密度 は0.01
A/c㎡(0.01Cレー ト)か ら3mA/c㎡(3Cレー ト)と した.
3結 果及び考察
3.1Na2/3Fe1/3Mn2/302の粉体特性
Na2/3Fe1/3Mn2/302前駆体及 び二次焼成後 のNa2/3Fe1/3Mn2/302粉
体 の粒子形態 につ いてSEM観 察 を行 った.Na2/3Fe1/3Mn2/302前
駆体及び焼成温度 による粒子 形態 の変化 をFig.1(a)～(c)にそ
れぞれ示す.Na2/3Fe1/3Mn2/302前駆体 の粒子形態 は球 状で表面
は滑 らかで あった.SEM写真か ら求 めた平均粒径は1.2μmで
あった.Na2/3Fe1/3Mn2/302前駆体粒子 は二次焼成 によ り不規 則
Fig.1　Morphology　of　as-prepared　Na2/3Fe1/3Mn2/302　particles(a)
and　Na2/3Fe1/3Mn2/302　particles　calcined　at　800℃(b),1100
℃(c)(bar=5μm)。
な粒子形態へ と変化 した.噴 霧熱分解法 で合成 され る前駆体
微粒子 は,1次粒子 の集合体 である ことか ら,800℃で一次粒
子が急激 に焼 結 し,粒成長が起 きた ことによ り不規則 な形状
に変化 した と考 え られ る.1100℃で はさらに粒成長が進み,
粗 大粒子 へ変 化 した.
Na2/3Fe1/3Mn2/302前駆体及び二次焼成後のNa2/3Fe1/3Mn2/302粉
体 のXRDをFig.2にそれぞれ示す.Na2/3Fe1/3Mn2/302前駆体 で
は回折 ピークが観察 されず,非 晶質 であった.一 方,二 次焼
成 した試料では,800℃で二次焼成 した試料は結晶性が低い
ものの,全 ての回折 ピークはP2型(空 間群,P63/mmc)の結晶
構造13)と一致 し,不 純物 は観察 されなか った.ま た,1100℃
まで二次焼成 した結果,温 度 の増加 に伴 いNa2/3Fe1/3Mn2/302の
結晶性 は向上 した.こ れ らの結果 か ら,Na-Fe-Mn系におい
て もミス ト内部 での化学組成は出発溶液の組成を維持 してい
ると考 えられ,噴 霧熱分解法 は有効 である と言 える.
3.2 Na2/3Fe1/3Mn2/302正極の充放電特性
ナ トリウムイオ ン電池 として のNa2/3Fe1/3Mn2/302正極 の電気
化学的特性 を検討す るために,電 解液 の違 いによる充放電特
性 を検討 した.XRDの結果か ら,1100℃で二次焼成 した試料
を用 いた.0.1Cで充放電 した際のNa2/3Fe1/3Mn2/302正極の充放
電 曲線 をFig.3にそれぞれ示す.有 機溶媒 にPCを用 いた時 の
電解質 による充放電特性 への影響 を見 る と,NaClO4とNaPF6
にお ける放電容量 はそ れぞ れ,155mAh/g及び166mAh/gとな
り,NaPF6の方が放電 容量は僅かに高い値 を示 した.ま た,そ
れぞれ のサイ クル特性 をFig.4に示す.NaCl04はNaPF6に比
べて放電容量 の減少が著 しく,100サイ クル後,20mAh/gで
あった.一方,NaPF6では115mAh/gであった.NaClO4はNaPF6
に比べて耐酸化 ・還 元性の低 いことが原 因で あると推測 され
る.そ こで,有 機溶媒 をPCか らECに変 えて充放電 を行 った
結果,EC/DMCとEC/DECにおける放電容量はそれぞれ176
mAh/g及び184mAh/gを示 した.本 実験 の結果 では,電 解質
 Fig.  2 XRD of as-prepared  Na2/3Fe1/3Mn2/302 powders and  Na2/3Fe1/3 
 Mn2/302 calcined at indicated temperature.
 Fig.  3 Effect of electrolyte and solvent on the charge and discharge 
of  Na2/3Fe1/3Mn2/302 cathode at  0.1C.
 Fig.  4 Effect of electrolyte on the cycle performance of  Na2/3Fe1/3 
 Mn2/302 cathode at  0.1C.
 Fig.  5 Rechargeable curves of  Na2/3Fe1/3Mn2/302 cathode at 
rechargeable rate indicated.
 Fig.  6 Cycle performance of  Na2/3Fe1/3Mn2/302 cathode at discharge 
rate indicated.
と有機溶媒 の組 み合わせはNaPF6とEC/DECのときが最 も良
い充放電特性 を示す ことがわか った.
そ こで,NaPF6(EC/DEC)の系について充放 電 レー トを変化
させてNa2/3Fe1/3Mn2/302の充放電特性 を調べた.そ の結果 を
Fig.5に示す.0.01Cにお けるNa2/3Fe1/3Mn2/302正極 の放電容量
は203mAh/gを示 した.し か しなが ら,放 電 レー トの増加 に
伴 い放電容量 は減 少 し,2Cで は48mAh/gまで減 少 した.こ
れ らの充放電 曲線 には2つ のプラ トーが存在 していた.4Vの
プラ トー は,こ れ まで報告10)されているよ うにFe3+/Fe4+の酸
化還元反応 によるもの と考 え られ る.一 方,約3V付 近で は,
Mn3+/Mn4+の酸化還元反応 によるもので あると考 え られ るが,
詳細な検討 は今後 の課題 である.
Na2/3Fe1/3Mn2/302正極 の0.1Cから2Cまでのサ イクル特性 を
Fig.6に示す.0.01CではNaイオンのイ ンサー ションが非常 に
遅いため,初 期放電容量 は200mAh/gを示 し,15サイ クル後,
放電容量は198mAh/gであ った.0.1Cでは初期放電 容量は165
mAh/gを示 したが,100サイクル後,放 電容量 は116mAh/gま
で減少 し,容 量維持率 は70%で あった.1Cで は初期放電容
量は74mAh/gまで減少 し,100サイクル後,44mAh/g(維持
率59%)であった 。また,2Cで は初期放電容量 は48mAh/g,
100サイクル後,21mAh/g(維持率43%)まで減少した.Na2/3
Fe1/3Mn2/302は放電 レー トが高くなるに従い,放電容量は著 し
く減少することがわかった.これ らの結果から,電解液の検
討や充放電中の構造安定化を図るために,化 学組成比やMn
あるいはFeサイ トへの異種金属の置換などを検討することが
必要であると考えられる.
4結 論
噴霧 熱分解 法 によ りNa2/3Fe1/3Mn2/302前駆 体微粒子 を合成
し,そ の粉体特性及 びNa2/3Fe1/3Mn2/302正極 の電気化学 的特性
につ いて検討 した結果,以 下の結論が得 られた.
(1)噴霧熱分解法 によ り得 られたNa2/3Fe1/3Mn2/302前駆体微粒
子 の形態 は球状 で,平 均粒 径は1.2μmであった.
(2)二次焼成 によ り粒子 形態は変 化 し,P2型の結 晶が得 られ
た.
(3)電解質及び溶媒 によ りNa2/3Fe1/3Mn2/302正極 の充放電特性
は影響 を受 け,NaPF6(EC/DMC)が最 も放電容量が高 い結
果 を得た.
(4)コイ ンセル による電池特性 を調べ た結果,0.01C充放電時
でNa2/3Fe1/3Mn2/302正極は203mAh/gの放電容量 を示 した
が,2C充 放電時 でNa2/3Fe1/3Mn2/302正極 は48mAh/gまで
減少 した,
(5)100サイクル後のNa2/3Fe1/3Mn2/302正極 の放電容 量維 持率
は,0.1Cでは70%で あったが,2Cで は42%ま で減少 し
た.
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